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(57) Abstract 

Paper security with luminescent authenticity mark 
overprinted or incorporated. The authenticity mark used is 
made of a luminescent substance and one or a plurality of 
substances, for example colorants by means of which the 
emission and/or the excitation spectrum of the luminescent 
substance are modified in a recognizable way. The colorant 
may be mixed to the luminescent substance or may cover 
one layer of the luminescent substance, or yet may cover 
powder-like particles of the luminescent substance. To 
check the authenticity of the document, the emission spec- 
trum of the luminescent substance is not used but the chan- 
ge obtained in the emission spectrum, respectively the exci- 
tation spectrum 

(57) Zusammenfassung 
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Wertpapier mit einverleibten oder aufgedruckten 
lumineszierenden Echtheitsmerkmalen. Die verwendeten Echtheitsmerkmale bestehen aus einem Luminophor und einem 
oaer mehreren absorbierenden StofFen, z.B. Farbstoffen, durch welche das Emissions- und/oder das Anregungsspektrum des 
Lumrnophorsm erkennbarer Weise verandert wird. Der FarbstofTkann als Beimischung zumLuminophor als Beschichtung ei- 
ner Luminophorschicht oder als Ummantelung von Lummophorpulverkorner vorliegen. Zum Nachweis der Echtheit des Do- 
kuments dient nicht das Emissionsspektrum des Luminophors, sondern die durch die angewandte Technologie verursachte 
Anderung von Emissions- bzw. Anregungsspektren. 
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WERTPAPIER MIT ECHTHEITSMERKMALEN IN .FORM VON LUMINES- 
ZIERENDEN SUBSTAN2EN UND VERFAHREN ZUR AENDERUNG DERSELBEN 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Kertpapier mit 

EchtheitsmerLualen in Form von lumineszierenden 

Subsranzen und ein Verfahren zur Herstellung der- 

selben. 

Unter der Bezeichnung "Wertpapi er n werden hier 
Banknoten, Scheckf ormulare , Aktien und Brief- 
marken sowie Ausveise, Kredi tkarten, Scheckkar* 
ten r Passe, Flugscheine und andere Urkunden und 
Dokuonente verstanden. 

Die Absicherung von Wertpapieren gegen Falschung 
niittels lumineszierender Substanzen ist schon 
seit langem bekarint. Bereits in der DE-PS 4 49 133 
aus dem Jahre 1925 und der DE-PS 497 037 aus cem 
Jahre 1926 wird das Einbringen von luiuineszieren^ 
den Substanzen in Wertpapiere beschrieben, wobei 
die dabei vervandten Luminophore mit ultravioletten 
oder anderen unsichtbaren Strahlen anregbar sind 
und im sichtbaren Bereich emittieren. 

In den US-PS 3 473 027 und 3 525 698 sind Lumino- 
phore und der en Verwendung als Codierfarben auf 
der Basis von mit Seltenerdmetallen dotierten 
Wirtsgittern, die gegebenenf alls coaktiviert sind, 
beschrieben, bei denen die An re gun g im UV-3ereich 
bzw. ira kurzwelligen sichtbaren Bereich und die 
Emission im sichtbaren und auch im daran angren- 
zenden IR- Bereich erfolgen, wobei die Emissionen 
im IR-Bereich zur Erweiterung des verwendbaren 
Spektralbereichs herangezogen werden. 
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Die in der DE-OS 25 47 7 68 beschriebenen Selten- 



erdmetall-Luminophore werden Im IR-3ereich ange- 
regt und emittieren im sichtbaren Bereich.. 

Die Verwendung von Luminophoren zur Absicherung 
von Wertpapieren wird ferner in der DE-OS 15 99 011 
beschrieben. 

m 

Der Stand der Technik beziiglich der Absicherung 
von Wertpapieren mit lumineszierenden Substanzen 
laBt sich dahingehend zusammenf assen, daB solche 
Luminophore ausgewahlt wurden, die verfugbar 
war en , deren unver and erte Anregungs- und Err*is— 
sionsspektren im Kinblick auf die Absicherung 
und Echtheitsprtif ung als guns tig erscheinen. 

In der: Patentliteratur werden ferner zahlreiche 
Vorschlage fur die Modifizierung von Luminophoren , 
beispielsweise durch KoirJbination derselben mit 
an deren Substanzen Oder deren Beschichtung und 
Omhullung, fur die verschiedensten Zwecke ein- 
schliefilich der Xnderung der Spektralbereiche 
gemacht. 

So wird. beispielsweise vorgeschlagen, die che- 
mische Bestandigkeit von Iaaminophoren durch Urn— 
mantelung mit bestixnmten Substanzen zu ver- 
bessem. Bei Leuchtschirmen wird zur mehrfar- 
bigen Darstellung von Bildern ein Teil der 
Leuchtstoffe mit einer Sperrschicht umntantelt. 
Bei der Herstellung von Hochkontrastkathoden- . 
strahlrohren fiir Farbfernsehempfanger ist es 
bekannt, die Leuchtstoffe mit Pigmenten "zu 

■ 

beschichten. 
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Zur Verbesserung des Bildes von Bildschirarohren 
fiir Farbf ernsehempf anger ist es ferner bekannt, 
unerwiinschte Emissionen der Leuchtstoffe durch 
Pig^entiLTuTiantelung zu unterdriicken. Diesbezug- 
lich kann beispielsweise auf die DE-OS 27 54 369 
und die US-PS 4 152 483 hingewiesen werden. 



. Es ist auch bekannt, beispielsweise aus der 
GB-PS 1 484 471 , den Anregungsbereich eines 
10 Luminophors durch Kombination mit einem zwei- 

ten Luminophor- zu erweitern . 

In der DE-OS 21 02 120 ist die Ummantelung von 
Luminophoren mit dielektrischen Vielfachbe— 
15 schichtungen beschrieben, um einen Teil der 

Emission zu unterdriicken und gleichzeitig 
die Intensitat anderer Emissionen zu erhohen. 

In dear DET-OS 15 99 011 vurde bereits vorge- 
20 schlagen, Luminophore , die zur Absicherung 

von Identif izierungskarten und dergleichen 
verwendet werden, mit einer Folie abzu- 
decken, um auf diese Weise zu vermeiden, da£ 
die Absicherung mit bloBem Auge erkannt 
25 werden kann. 

SchlieBlich ist es auf der GB-PS 1 186 253 
bekannt, Auf zeichnungen mit lumineszierenden. 
Substanzen teilweise rait fiir Emissionsstrahlung 
30 undurchlassigen Farbstoffen zu iiberdecken, um 

darait bestimmte Zeichnen, wie Buchstaben, dar- 
stellen zu konnen. 



0MP1 

J lip* ' :■ TiO* 
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Luminophore mit charakteristischen Eigenschaften, 
die s±ch zur Absicherung von Wertpapieren fur 
eine autamatisierte Echtheitserkennung eignen, 
sind jedoch in ihrer Zahl beschrankt. Dies trifft 
S insbesondere auf die Seltenerdmetall-Lxuninophore 

zu f die zur Absicherung von Wertpapieren bevor- 
zugt eingesetzt werden. Die meisten anceren 
anorganischen und organischen Luminophore haben 

* * 

uncharakteris tische , breite Spektren und sind 
10 liberdies oft handelsublich. 



Solche breiten Anregungs^ und Emissions spektren 
fiihren, worauf beispielsweise in der US-PS 34 73 027 
hingewiesen wird, ferner dazu f daB die gleichzeiti- 
15 ge Verwendung von mehr als einem einzigen brei t- 

bandigen Luminophor nicht praktikabel ist. 



Es werden zwar iia Stand der Technik, worauf vor- ■ 
stehend eingegangen wurde, verschiedene MaBnahmen 

20 zur Abanderung des Spektrums von Luminophor en vor— 

geschlagen, diese Vorschlage" dienen jedoch nicht 
zuir Verbesserung der automatischen Erkennbarkeit 
odeir automatischen Unterscheidbarkeit aufgrund 
der Liunines z enz eigens cha f ten , sondern beisplels- 

25 weise zur Unterdruckung der Lumineszenzeigen- 

schaften liberhaupt, zur Snderung der Farbeigen- 
schaften, wie bei der Modif izierung vom Lumi- 
nophoren fiir Bildschinarohren, oder anderen 
Zweck en. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die An- 
zahl von Lumincphoren , die sich als Echthei ts- 
merkmale fUr Wertpapiere eignen, zu erhohen, und 
insbesondere Wertpapiere mit Echtheitsmertoalen 
5 in Form von luir.ineszierenden Subs tar.zen zu 

schaffen, die sich gegeniiber Wertpapieren mit 
. bekannten Liminophoren durch ein charakterist isch 
abgeandertes Anregungs- und/oder Einissionsspektrum 
auszeichnen. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daS 
diese Aufgabe dadurch gelcst werden kann, daB 
durch Korabi nation der lumineszi erencen Substanzen 
mit geeigneten absorbierenden Stoffen das Anre- 
15 gangs— und/oder Emissions spektruin in charakteri- 

stischer Weise geandert wird. 

- * 

m 

Gegenstand der Erfindung ist ein Wertpapier rait 
Echtheitsmer3cir.alen in Form von lumineszierenden 

20 Substanzen,. das. dadurch gekennzeichnet ist, dafl 

die lumineszierenden Substanzen aus ein em Lumi- 
nophor und einem oder mehreren absorbierenden 
Stoffen bestehen, wobei das Absorptionsspektrum 
der absorbierenden Stoffe das Einissionsspektrum 

25 oder das Anregungsspektrum des Luminophors iiber- 

lappt oder ilberdeckt und in charakteristischer 
Weise verandert- 

Diese Xnderungen konnen beispielsweise durch Ein— 
30 engen des Spektralbereichs oder auch "Verfonnen" 

der Anregungs— und/oder Emissionsspektren erfolgen* 
Die Einengung geschieht dabei in einfachster Weise 
durch Abtrennen von Randbereichen der Spektren, 
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vahr.end die " Verf ormung" z. B . durch gezielte 
Dampfung schmaler Spektralbereiche breitban- 
diger Spektren bzw. durch Eliniinieren be- 
st immter Spekt.z-alli.ni en erfolgen kann. 

Die charakteristischen Unterschiede zwischen 
den Spektren der Luminophore und den en der 
erf indungsgemafi her ges tell ten lumineszieren- 
den Ech thei tsmer kma 1 e sind mefitechnisch er- 



10 



Auf diese Weise gelingt es, die Anzahl der fiir 
die automatische Ech thei tserkennung- geeigneten 
und untereinander unterscheidbaren Lumineszenz- 
15 merkir.ale bedeutend zu vergrofiern sbwie Merk- 

• male init charakteristischeren Spektren bereit— 
zustellen. 



Die fiir die Absicheruug ■ von Wertpapieren besonders 
20 geeigneten Seltenerdmetall-Lxuninophore haben im 

allgemeinen mehrere Anregungs- und Emissionsbe- 
reiche bzw. Banden oder. Linien* Durch Kombination 
mit geeigneten absorbierenden Stoffen kann ein 
Teil der Anregungs- und Emissionsbereiche unter- 
25 driickt werden.. Auf diese Weise laSt sich aus. 

ein era einzigen Seltenerdmetall-Luminophor eine 
groBe Anzahl unterscheidbarer Absicherungssub- 
stanzen herstellen, die untereinander und auch 
von anderen ahnlichen Stoffen eindeutig unter- 
30 scheidbar sind. 
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Aus brei tbandigen Luminophoren , die fvir die Ab- 
sicherung von Wertpapieren an sich unceeignet 
sind, sei es veil die Spektren zu uncharakte- 
ristisch sind oder veil die Stoffe handels- 
5 tiblich sind, lassen sich durch Kombination mit 

absorbierenden Stoffen Merkmalss tof f e herstellen, 
die charakteristische und von handelsiiblichen 
Stoffen unterscheicbare Spektren aufweisen. 

10 Bei der automatischen Echthei tserkennung von 

Wertpapieren stellt es einen zusatzlichen Si— 
cherheitsfaktor dar, wenn die Absicherung im 
sichtbaren Spektralbereich keine Emissionen 
zeigt und darait "nicht-sichtbar'' 1st- Bei Luroi- 

15 nophoren, die eine solche unerwiinschte Emission 

im sichtbaren Bereich zeigen, laBt sich erfin- 
dungsgenaB die sichtbare Lumineszenz beseitigen, 
indem der Luminophor mit einem absorbierenden 
Stoff kombiniert wird, der zumindest im Bereich 

20 der sichtbaren Emission des Luninophors absor- 

bs ert . 

Selbs-t die Ermittlung eines in einem Wertpapier 
als Echthei tsmerkmal vorliegenden Lurainophors 
25 ware bei den erf indungsgemaBen Wertpapieren noch 

■ 

nicht zielfiihrend , da der reine Luminophor andere 
Spektren zeigt als die Kombination von Luminophor 
und absorbierenden Stoffen im Wertpapier. 

30 Bei den erf indungsgemaBen Wertpapieren besteht 

die Absicherung aus einer lumineszierenden und 
einer absorbierenden Komponente. 
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Die lumineszierende Komponente kann ein bekann- 
ter, fur die Wertpapierabsicherung geeigneter 
Luminophor/ aber auch ein handelsiiblicher und 
deshalb an sich nicht fur die Wertpapierab- 
sicherung geeigneter Luminophor sein. Anregung 
und Emission der Luminophore konnen im sicht- 
baren Bereich liegen. Vorzugsweise find en Merk- 
male Vervendung, deren Emission im nichtsicht— 
baren Spektralbereich angesiedelt ist. 



Als absorbierende Komponente kommen insbesondere 
Farbstoffe, Farbzusat2e, wie IR— oder UV-Absorber, 
und and ere absorbierende Substanzen, die bei der 
Wer tpapi erhers tellung ohne Schwierigkeiten ein— 
15 gesetzt werden konnen, in Betracht,. 

Beide Komponenten konnen organische oder anor- 
ganische Substanzen sein, die in geloster Form 
oder- als unlosliches* Pulver eingesetzt werden 
20 konnen. 

* 

• * 

Das Unterdriicken von nicht erwiinschten Emissionen, 
insbesondere im sichtbaren Bereich, kann durch 
Verwendung von absorbierenden Substanzen er* 

25 folgen, die in jenen Wellenlangenbereichen ab- 

sorbieren, bel denen der Luminophor eine uner- 
wiinschte Emission aufweist. Fur diesen Zweck eig- 
nen sich insbesondere Farbstoffe und Farbpigmente* 
Vorzugsweise werden die Luminophore mit den ab— 

30 sorbierenden Substanzen ummantelt- 
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Insbescndere werden bei den erf indungsgernaSen 
Wertpapieren solche Lumincphore eingesetzt, 
die losungsmittelecht sind und alien beztiglich 
Banknotenfarben vorgeschriebenen Bestandigkeits 
priifungen entsprechen. Bei weniger hoheh An- 
sprilchen an die Bestandigkeit konnen aber na- 
tiirlich auch andere Stoffe, die nicht alle 
diese bei der Banknotenherstellung ubli.chen 
Anf orderungen erfiillen, verwendet werden. 



Die Luminophore konnen beispielsweise mit den ab< 
sorbierenden Substanzen ummantelt der Druck - 
farbe zugegeben werden. Alternativ kann der 
Lurainophor in Mischung mit der aJasorbierenden 

15 Substanz der Druckfarbe zugesetzt werden Oder 

in das Papier- eingebracht odeir auf eine Si- 
cherheitsf adenf olie aufgebracht werden. Der 
absprbierende Stoff kann gegebenenf alls in 
einem Firni-s gelost vorliegen. Femer kommt 

20 es in Betracht, das Druckbild, das mit einer 

den Lujninophor enthaltenden Druckfarbe herge- 
stellt wurde, mit der absorbierenden- Substanz 
zu tiberdecken, z. B. durch einen zweiten 
Druckvorgang. 



Die Erfindung wird nachstehend anhand von 
Beispielen erlautert. 
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Beispiel 1 

Als lumineszierende Substanz wurde Methylenblau 
eingesetzt. Das Anregungsspektrum dieses 'Farb- 

■ 

- stoffes ist verhaltnismaBig uncharakteristisch. 

5 

In Fig. 1 ist das Anregunc sspektrum von Methylen- 
blau durch die strichlierte Liriie wiedergegeben , die 
. ab 530 nm zu groBeren Wellenlangen hin von der durch- 

-gizogenen tiberlagert wird. 
10 Eine transparente Sicherheitsf olie wurde zunachst 

mit Methylenblau, das in einem Foliendruckf irnis 
dispergiert war, mit einer Schichtdicke von 2 0 iim 
bescMchtet.. Die so erhaltene lumineszierende 
Folie wurde danach mit dem Farbstoff Peraanentrot 
15 R extra (Firma Koechst AG) der in einem Tief- 

druckfirnis dispergiert vair, uberdruckt- Durch 
dieses. tlberdrucken anderte sich das Anregungs- 
spektrum in der in Fig. 1 schematisch darge- 
stellten Weise. , Das Anregungsspektrum der Kom— 
20 bination von Methylenblau mit Permanentrot R extra 

- ' ist dabei als . durchgezogene I*inie in Fig, 1 ge- 
zeigt. 

• 

25 Beispiel 2 

200 Lumilux CD 118 (Firma Riedel de Haen) , 

* 

60 g Isophorondiisicyanat , 34 g Toluol sulfonamid 
20 g Helaiain und 8* g I*ichtblau 2R (Firma Bayer AG) 
30 vurden in einem beheizbaren Kneter bei 140° C ge— 

mischt, wobei durch exotherme Reaktion unter Tem- 
per aturstei gerung auf 200° C ein sproder Festkorper 
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entstand. Das Produkt wurde noch weitere 30 Mi- 
nuten bei 180° C auspolj^erisiert und anschlies- 
send vermahlen. 

Es wurde ein blaugef arbtes Pigment erhalten. Bei 



Anregung nit UV-Strahlung von 365 nm zeigte das 
Pigment ein Eni ssi onsspektrim wie es in Fig. 2 
in Form der durchgezogenen Linie wiedergegeben 
ist- Gegenuber dem Emissions spektrum von Lumilux 
CD 118 (Fa. Riedel de Haen) , das als strichlierte Li- 
- nie in Fig. 2 wiedergegeben ist, ist das Spektrum 
charakteristisch abgeandert, 

* 

■ 

Be is pi el 3 

Es wurde ein Pigment wie in Beispiel 2 beschrle- 
ben hergestellt, wobei jedoch 1g des Azof arbstof f es 
Orange II anstelle von 8g-Lichtblau 2R eingesetzt 
wurde . 

Es wurde ein orangef arbenes Pigment erhalten, 
dessen Emissions spektrum bei einer Anregung mit 
UV-Strahlung bei 3 65 run in Fig- 3 als durchge- 
zogene Linie wiedergegeben ist und das sich von 
dem strichlieirt in Fig* 3 gezeigten Emissions- 
spektrum von Lumilux CD 118 (Fa. Riedel de Haen) 
charakteristisch unterscheicet . 
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Beispiel 4 

215 g Yttriumoxid ^ 2 °2 wurden inni 5 ^it 19,3 g Thu- 
liumoxid Tn^O^ und 234 g Amiiioniuinmetavanadat NH 4 V0 3 ge- 

5 mischt und die erhaltene Mischung an Luft 2 Stunden 

auf 800° C erhitzt. Das erhaltene Thulium-aktivierte- 

Yttriumvanadat hatte die "Zusammensetzung y q 95 Tm o , 05 VO 4 
Das Produkt wurde auf eine TeilchengroBe von 2 jim ge- 
mahlen. 

1ft- Bei Anregung mit UV-Strahlung von 310 nm zeigte 
der Luminophor starke schmalbandige Emissionen 
bei 48 0 nm und 80.0 nm. 

Dieser Luminophor wurde genaB. Beispiel 2 gemein- 
15 sain mit. dem- Farbstoff Perraanentrot R extra 

(FirTr.a Hoechst AG) in ein Kunstharz eingebettet. 

In 'Fig, 4 istr das Kemissionsspektrum des Farb- 
stoff es Permanentrot R extra wiedergegeben, Es 
20 sind auch die schmalbandigen Emissionen des I,u- 

minophors eingezeichnet. Durch die Kombination 
von Luminophor und Farbstoff wird die Emission 
bei 48 0 nm unterdruckt und es ist lediglich 
die Emission bei 800 nm beobachtbar. 

Beispiel 5 

Es wurde gem MB Beispiel 4 gearbeitet, wo bei 
3 0 jedoch anstelle des Farbstoff es Permanentrot 

R extra, der Farbstoff Hostapermgriiri 8G (Firma 
Hoechst AG) eingesetzt wurde. 
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In Fig- 5 1st das Heniissionsspektrun von Ho- 
stapermgriin 8G wiedercegeben sowie die Em is- 

sionslinien des Luminophors Y- oc Tni ft «e v O>»« 

0,95 0 / 05 A 

(Thulium-aktiviertes-Yttriumvanadat) 
5 Durch die Kombination des Luminophors nit dem 

Farbstoff wird die Emission bei 800 run unter- 
druckt und lediglich die Emission bei 480 nm 
ist becbachtbar. 

■ 

10 Durch Vergleich cer Fig. 4 und 5 ist ferner 

ersichtlich, daS aus dem verwendeten Lumxnophor 
durch Kcinbination rait geeigneten Farbstoffen 
zwei. beztiglich ihrer Emiss ionsspektren charak- 
teristisch unterschiedliche Lujnincphore be— 

15 reitcestellt . werden konnen. . 



Beispiel 6 

20 94 g Calciumcabonat CaCO- und 5,8 g Thuliuinoxid Tin^O 

vurden in Salzsaure HC1 gelost- Mit Natronlauge NaOH 

■ 

vurde auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und 
rait einer wassrigen Natriumvolf ramatlosung ge*fallt. 
Das erhaltene Mischwo If ramat wurde mit 120 g Natrium- 
25 wolf ramat Na 2 W0 4 abgemischt, in einen Tiegel aus 

Aluminiumoxid uberfuhrt und 4 Stunden bei 1100°C ge- 
gliiht- 

Nach dem Abkiihlen wurde. das FluBmittel mit . 
30 Kasser herausgewaschen. 
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Es wurde ein weiBes Pulver der Zusammensetzung 

Na A rt-jCa. Q .Tm ft ft -> wo >i mit einer raittleren Korn- 
0,03 0*94 0,03 4 

grofie von 2 jim erhalten* 

5 Dieses thuliumaktivierte Calciumwolf ramat weist 

bei An re gun g mit UV-Licht eine blaue Lumines- 
zenz bei 48 0 run sowie Luraineszenzen im IR bei 
800 und 1700 mn auf. 

10 Die LrUmineszenzen bei 480 und 800 run lieBen sich 

durch Korabination mit geeignet absorbierenden 
Farbstoffen, namlich beispielsweise Miloriblau 
(Firma Langer, Ritterhude) unterdriicken. 



15 Da die Lumineszenz bei 1700 nm im mittleren 

IR-Bereich li-egt, in welchem die organischen 
Farbstoffe im allgemeinen durchlassig sind, 
lassen sich die meisten Farbstoffe und viele Pig- 
ment e zum Unterdrucken der Emissionen bei 

20 480 und 800 nm verwenden. Die Farbstoffe und Pig- 

mente zum findern des Anr egungs spektrums sind ent- 
sprechend auszuwahlen* 
Beispiel 7 . - 

21,4 g Yttriumoxid ?2°3' t/7 g Europiumoxid ^ 2 ^3 
25 un d 23/4 g Amnion iummetavanadat 

4 3 

wurden gemischt und auf eine KorngroBe von 3 vm 
gemahlen. Die Mischung vurde anschlieBend in 
. einer Platinschale 1 Stunde bei 730° C gesin- ' 

to 

tert und danach auf Raumtemperatur abgekuh.lt. 
3 0 Das Produkt wurde nochmals gemahlen und wiederum 

1 Stunde bei 730° C erhitzt- 
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Das erhaltene Europium-ak tivierte-Yttriumvanadat . 
Y Q g5 Eu Q ^ 05 VO 4 war ein homogenes Pulver mit 
einer mittleren KorngroBe von 2 |im. 

5 Der Luminophor zeigt bei Anregung mit UV-Licht 

bei 313 run eine Emission bei 618 run. Die Enis- 
sion bei 618 run zeigt sich jedoch a-uch bei 
einer Anregung im Bereich von 590 bis 61 5ns?.. 

- 

10 Die Pulverkorner wurden mit einem Kunstharz, 

das 2,4 Dihydroxybenzophenon enthielt, umman- 
. . telt. Das so hergestellte Produkt zeigte bei 
UV- Anregung keine Luinineszenz, jedoch bei An- 
regung im Bereich von 590 bis 615 nm eine Lu- 

15 nineszenr bei 618 nm. 

Beispiel 8 

500 g des in Beispiel 4 hergestellten thulium- 

aktivierten Yttriurnvanadates Y n n ,Tin. 0 _V0„ wer- 

0,95 0 , 05 4 

den zusammen mit 1,8 g Cadmiumrot (eingetragenes 
Warenzeichen der Farbenf abrik ' Siegle u.Co.) in 
500 ml Wasser in einer Riihrwerkskugelmuhle gemahlen. 

Zu dieser Pigment-Leuchtstoffraischung gibt man 
0,6 g (Feststof fgehalt) einer Emulsion, bestehend" 
aus 9 4 % Athylacrylat und 6 % Acrylsaure und 
dann 2 g (Feststof fgehalt) einer Emulsion, be- 
stehend aus 45 % Xthylacrylat, 52 % Methyl- 
metacrylat und 3 % Dimethylaminoathylmethacrylat. 
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Danach wird der pH-Wert des Systems mit Essig- 
sSure auf 4 eingestellt . 

Dex* mit Cadmiuinrot ummantelte I^euchtstoff wird 
filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Dieser Luminophor zeigt nur noch eine schinalbandige 
Emission bei 800 nm. Die blaue Fluoreszenz bei 
4 80 nm wird total unterdruckt. 



Bei spiel 9 * * • ' ]• V ' - 

250 g eines entsprechend Beisp. 8 hergestellten Ytter- 
15 bium-aktivierten Yttriumvanadats Y Q 35 Yh Q 0 5 V0 4 werden z ^ 

sammen mit 1 ,2 g Indanthrenbrillantorange GR (Farbwerke 
Hoechst) und 2,5 g Tetraathyleng;lykoldiinetha- 
crylat iir 300 ml Benzol in einer Ruhrwerkskugel- 
milhle gemahlen. Nach dem Abfiltrieren wird das 
20 Pulver im Vakuum getrocknet und anschlieBend 

unter kraf tigera Ruhr en in Mineralol suspen- 
diert. Dies e Suspension wird 4 Stunden auf - . 
110° C erhitz/t, wodurch Polymerisation des 
Honomeren eintritt* _ 



Das erhaltene orangrbte Leuchtpigment wird ab- 

9 

- -filtriert, mit Hexan gewaschen und getrocknet, 
■* ' ;Bei UV-Anregung zeigt das so hergestellte Pro- 
. dukt keine Lumineszenz, jedoch bei Anregung im 
30 "Bereich von 940 nm eine Lumineszenz bei 985 nm. 



h. :■ ■ ' 
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Die Priif vorrichtung (Fig. 6) besteht aus einem Be- 
leuchtungsteil 4 unci einem Detektorteil 5, 
Das zu untersuchende Wertpapier 1 wird mittels 
einer hier nicht dargestellten Transportvor- 
S richtung" iiber das Fenster 3 gebracht. Aus dem 

Fenster fallt Anregungslicht auf das Wert- 
papier, welches von den Beleuchtungseinheiten 6, 
7 und 8 herriihrt- Diese Beleuchtungseinheiten 
bestehen jeweils aus einer Lanpe 9, vorzugs- 
10 weise eine Xenon-Blitz lampe und einer Linse 10, 

welche das Licht parallel durch die Interferenz- 
filter 11 treten laBt; diese Filter gestatten, 
die Anregung auf beliebige Spektralbereiche zu 
beschranken. Falls die charakterische Xncerung 
15 nur das Emissionsspektrura betrifft, so kann man 

gegebenenf alls auf zwei der drei Beleuchtungsein- 
heiten 6, 7 und 8 verzichten. 

» • 

Das Anregungslicht wird iiber Strahlteiler 15,16 zur 
20 Samr-ellinse 12 gef lihrt und durch diese auf das 

Wertpapier gebundelt. 

Die Zwischenwande 13 sorgen fur die linterdruckung 
von Streulicht- 

* 

25 

Das Lumineszenzlicht , welches von den lumines- 
zierenden Substanzen emittiert wird, mit denen 
das Wertpapier ausgestattet ist, wird durch die 
Sammellinse 14 parallel gerichtet und. durch die 
30 Strahlteiler 18 und 19 auf. die Interferenzf liter 

110 gelenkt.. Durch diese wird das Emissionsspektrum 
in mehrere, nicht iiberlappende , Kanale aufgeteilt. 
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Ein im allgemeinen vergleichsweise schmalbandi- 
ger Kanal erfaBt gerade den durch die Kombi- 
nation mit dem absorb! erenden Stoff geanderten 
charakteristischen Teil des Emissionsspektrums; 
beispielsweise wird er durch die Detektorein- 
heit 17 gemessen. Die beiden anderen Detektor- 
einheiten 20 und 21 erfassen vergleichsweise 
breitbandig die an den charakteristischen Teil 
angrenzenden Spektralbereiche des Emissions- 
spektrums- 

.Aus den in Fig. 7 eingezeichneten Anregungsspektren 
von Methylenblau mit (durchgezogen) und ohne Ummante- 
lung (gestrichelt) wird offenkundig, daB durch das 
Verhaltnis der in den einzelnen Kanalen 22/23,24, wel- 
che den in Fig. 6 gezeigten Beleuchtungseinheiten 6,7 
und 8 entsprechen,gemessenen Werte eine erf indungsge- 
mafi lumineszierende. Substanz sicher identif izierbar 
ist. Selbstverstandlich kann bei entsprechend hohen 
Anspruchen an die Identif izierung einer erf indungsge- 
maBen Substanz die Anzahl der Kanale beliebig erhoht 

und c^abei deren spektrale Breite nahezia be- 
liebig vermindert werden- 

Auf cliese Weise kann man auch sehr hohe Anspruche 
an die Echtheitspruf ung erf ill 1 en - 
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Patentanspruche : 

1 • Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen in Form von 
lumineszierenden Substanzen,. dadurch g e - 
kennzeichnet , daB die lumineszie- 
renden Substanzen aus einem Luminophor und einem 
5 oder mehreren absorbierenden Stoffen bestehen, 

wobei- das Absorptionsspektrum der absorbierenden 
Substanzen das Anregungs- und/oder das Emissions- 

* 

spektrum des. Luminophors teilweise uberlappt oder 
uberdeckt und in charakteristischer V7eise ver- 
10 Mndert. 
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2, Wertpapier nach Anspruch T, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB der absorbierende 
Stoff ein Farbstoff oder ein Pigment i£t. 

5 3. Wertpapier nach Anspruch 1 , dadurch g e - 

kennzeichnet , daB der absorbierende 
Stoff ein IR— oder ein UV- Absorber ist* 

4, Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch g e - 
Yff-***-*** kennzeichnet , daB der absorbierende 

Stoff eine Mischung aus einem Farbstof f oder Pig- 
ment mit einem IR— oder UV- Absorber ist- 

5. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
15 dadurch gekenn ze i c h n e t, daB der 

absorbierende Stoff zumindest in den Teilbereichen 
des sichtbaren Spektmms absorbiert, in denen der 
Luminophor emittiert* 

20 6. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB der 
absorbierende Stoff im wesentlichen im gesamten 
sichtbaren Spektralbereich und im nahen IR ab- 
sorbiert- 

25 

7, Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB der 
absorbierende Stoff in jenen Spektralbereichen, 
in denen der Luminophor • auBerhalb des sichtbaren 
3 0 Spektralbereichs emittiert, optisch transparent 

ist. 
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8. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daB der 
Luminophor auch oder nur im unsichtbaren Be— 
reich des optischen Spektruras emittiert- 

9. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis. 8, 
dadurch gekennzeichnet , da 5 der 

• Luminophor auch oder nur im IR-Bereich des op- 
tischen Spektrums emittiert. 

10. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 9 > 
dadurch gekennzeichnet , daB der 
Luminophor auch oder nur im nichtsichtbaren Be— 
reich des optischen Spektrums anregbar ist- 

11. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 1 0 
dadurch g e. k e n n zei chn et, daB ,der 
Luminophor ein breitbandiges Emissionsspektrum 
besitzt. 

12. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 11 , 
dadurch gekennzeichnet , daB der 
Luminophor ein Las erf arbs toff ist. 

13. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , . daB der 
Luminophor ein schmalbandiges Emissionsspektrum 
besitzt- 

14. Wertpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 10 
* oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet , 

daB der Luminophor ein Seltenerdmetall-Lu-Tiinophor 



ist. 
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15. Wertpapier nach einem' d'er Anspruche 1 bis 14/ 
dadurch gekennzeichnet, daS die 
lumineszierende Substanz eine Mischung aus dem 
Luminophor und dem absorbierenden Stoff ist. 

16. Wertpapier nach eine.ii- der Anspruche 1 bis 13/ 
dadurch gekennzeichnet, daS die 
lujnineszierende Substanz aus einem mit dem ab- 
sorbierenden Stoff urjnantelten Luminophor besteht. 

17. Wertpapier nach einem der Anspruche 1 bis ^-3 , 
dadurch gekennzerichnet / daB die 
lumineszierende Substanz aus einer mit dem ab- 
sorbierenden Stoff beschichteten Luminophor- 
schicht besteht. 

18. Wertpapier nach einem der Anspruche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet , daB der 
absorbierende Stoff einen Randbereich des Anregungs- 
und/oder Emissionsspektrums des Luminophors durch Ab- 
sorption auf vernachlassigbar kleine Werte dampft. 

19. Wertpapier nach einem der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet , daB der ab- 
sorbierende Stoff einen schmalen Bereich des Anregungs- 
und/oder Emissionsspektrums des Luminophors durch Ab- 
sorption auf vernachlassigbar kleine Werte dampft. 

20. Wertpapier nach einem der Anspruche 1 bis 16/ 
dadurch gekennzeichnet, daB der ab- 
sorbierende Stoff einzelne Anregungs— und/oder Emis— 

sionslinien des Luminophors durch Absorption auf ver- 
nachlassigbar kleine Werte dampft. - 
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21, Verfahren zur Herstellung eines Wertpapiers 
nach einem der Anspruche 1 bis 20 , dadurch 
gekennzeichnet, daB die lumines- 
zierende Substanz dem Wertpapier bereits bei 
der Papierpraparation zugesetzt wird.. 

22. Verfahren zur Herstellung eines Wertpapiers 
nach einem der Anspriiche 1 bis 20 , dadurch 
gekennzeichnet , daB die lumines- 
zierende Substanz einer Druckfarbe zugesetzt 



23. Verfahren zur Herstellung eines Wertpapiers 
nach einem der Anspruche 1 bis 2 0 , dadurch 
gekennzeichnet , daB die lumines— 
zierende Substanz durch einen Beschichtungs- 
prozeB aufgetragen wird. 

■ 

24 . Verfahren zur Herstell.ung eines Wertpapiers- nach 
einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die lumines zierende Substanz 
durch entsprechend praparierte Melierf asern bei der 
Papierherstellung zugefiihrt wird. 

25. Verfahren zur Herstellung eines Wertpapiers nach 



einem der Anspruche 1 bis 20 dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die lumineszierende Substanz 
durch einen entsprechend praparierten Sicherheits- 
faden bei der Papierherstellung zugefiihrt. wird.- 

26. Priif verfahren zur Echtheitspruf ung eines 
Wertpapiers nach einem der Anspruche 1 bis 25 
dadurch gekennzeichnet, daB das 
Emissionsspektrum und/oder das Anregungsspek— 
trum der lumines zierenden Substanz auf mehrere 
Kanale aufgeteilt gemessen wird, wobei die An- 
zahl und die spektrale Breite der einzelnen Ka- 
nale so gewahlt ist, daB der charakteristische Teilx^BU K "E ~A(j 
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27. Pruf verf ahren zur Echtheitspriifung eines 
Wertpapiers nach Anspruch 26, dadurch g e - 
kenn z e i c h n e t, daB das Emissions- 
spektrum und /oder das -Anregungsspektrum der 
lumineszierenden Substanz auf drei Kanale auf- 
geteilt gemessen. wird, wobei der mittlere Kanal 
gerade den charakteristischen Tail des Emissions- 
spektrums iiberdeckt und die beiden anderen Ka- 
nale die daran angrenzenden kurz- bzw. langwel- 
ligen Spektralbereiche in ausreichender Breite 
uberdecken . 

« 

28. Pruf vorrichtung zur Durchfuhrung des Priif- 
verfahrens nach Anspriiche 26 und 27, dadurch g e - 
kenn zeichnet, daB sie im Detektorteil * 
bzw. im Beleuchtungsteil Interf erenzf ilter ent- 
halt, durch welche das Emissions spektrum bzw. 

das Anregungs spektrum in mehrere Kanale auf ge- 
teilt wird- 
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